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研究论文 脉冲电源电解处理含氰含银电镀废水
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摘要 : 利用脉冲电源从含氰含银电镀废水中回收银和去除氰 , 对比了脉冲电源与直流电源对含氰镀银废水的处
理效果 , 系统研究了脉冲电源的电解电压、占空比和脉冲频率等参数对电能消耗、银回收率和除氰率的影响。
结果表明 , 脉冲电源较直流电源能更加有效降低阳极的超电位 , 减少电极的极化 , 从而降低槽电压 , 进而有效
地降低电能消耗。脉冲电源的优化参数是 : 脉冲电压 210 V , 脉冲频率 1200 Hz , 占空比 50 %。在循环流速 100
ml ·min - 1 , p H 值 10～11 , 曝气速率 110 L ·min - 1的实验条件下 , 通入电解电压 210 V、脉冲频率 1200 Hz 以
及占空比 50 %的脉冲电源 , 电解 210 h 后 , 银回收率高达 99 % , 除氰率达到 86 %。
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Silver recovery and cyanide removal f rom silver2plating
wastewater using p ulse2elect rolysis
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Abst ract : The objective of t he p resent st udy was to recover silver and remove cyanide f rom silver2plating
wastewater using the novel p ulse2elect rolysis technique1 The efficiency of silver recovery and cyanide
removal , as well as power consumption was discussed in terms of p ulse voltage , p ulse duty factor , and
p ulse f requency1 The optimum condition for silver recovery (99 %) and cyanide removal ( 86 %) was as
follows : elect rolysis voltage of 210 V , p ulse duty factor of 50 % , p ulse f requency of 1200 Hz and
elect rolysis time of 210 h1 In addition , compared wit h t he conventional direct current elect rolysis , t he
p ulse2elect rolysis technique showed such advantages of lower polarization of elect rodes , lower over2
voltage , and lower tank voltage1 Thus , t he p resented met hod has a potential application for elect roplating
wastewater t reat ment .
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需添加氧化剂、絮凝剂等化学药品 , 设备体积小 ,
占地面积少 , 操作简便灵活等优点而得到广泛应
用[122 ] 。但电化学方法存在能耗大、成本高等缺
















镀银后道漂洗水 , 其废水主要成分及含量如表 1 所
示。
表 1 　实验废水的成分及含量
Table 1 　Components and their concentration
of test wastewater
No1 Ag + / mg ·L - 1 CN - / mg ·L - 1
1 # 54013 88915
2 # 11211 2 18781 0
3 # 16871 7 23341 4
4 # 22131 4 29451 8
112 　主要仪器设备
脉 冲 电 解 反 应 器 , 自 制。脉 冲 电 源
(100A12V , 北京宝辰新技术有限公司) ; 空气压
缩机 ( KY21 , 上海仕元科学器材有限公司) ; 蠕动
泵 (B T10021L , 保定兰格恒流泵有限公司) ; 质量
流 量 计 ( D077B/ ZM , Alicat ) ; 示 波 器
( TDS3054B , Tekt ronix) ; 电流表 ( C312A , 上海
第二电表厂 ) ; 电压表 ( C312V , 上海第二电表
厂) ; 原子吸收分光光度计 ( TAS2986 , 北京普析
通用仪器公司) ; 紫外可见分光光度计 ( UV310 ,
美国 UN ICAM 公司) ; 酸度计 ( P HS23C , 厦门分
析仪器厂) ; 超声波清洗器 ( KQ2500B , 昆山超声
仪器有限公司) ; 超纯水器 (185 型 , 美国 Milli2
pore 公司) 。
113 　实验装置及流程
脉冲电解工艺装置及流程如图 1 所示 , 电解工
艺装置由电解反应器、脉冲电源、空气供应系统、
废水循环系统组成。反应器为聚氯乙烯制成的长方
体槽 , 其结构尺寸为 130 mm ×130 mm ×110
mm , 有效容积为 115 L , 底部固定一个圆柱形石
墨阳极 ( <10 mm ×100 mm) 和一个圆筒形不锈钢
阴极 ( <110 mm ×100 mm) , 采用同轴排列 , 极距
为 50 mm , 还固定一个管式液体分布器 ( <10





Fig11 　Setup of pulse elect rolysis reactor
1 —circulation pump ; 2 —volt meter ; 3 —power supply ;
4 —ampere meter ; 5 —elect rolytic cell ; 6 —air compressor ;
7 —air diffuser ; 8 —cylinder cat hode ; 9 —column anode ;
10 —solution dist ributor
　
将 115 L 电镀废水加入电解反应器中 , 打开循
环泵 , 控制循环流速在 100 ml ·min - 1 ; 将 p H 值
调节到 10～11 , 控制曝气速率为 110 L ·min - 1 ;
调节脉冲电源参数到指定值 ; 每隔 015 h 取样测定
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废水的含银量和总氰量 ; 当含银量小于 15 mg ·
L - 1或反应 410 h 后 , 终止反应。反应结束后 , 拆




物的形式存在于废水中 , 经过分析 , 阴极上的主反
应是银的析出 , 阳极上的主反应是氰的氧化 , 其电
解过程中可能发生的主要电极反应如下 :
阴极反应
A g ( CN ) -2 - e A g + ( CN ) 2 (1)
A g + + e A g (2)
2 H+ + 2e H 2 (3)
阳极反应 (以 CN - 、O H - 为主)
4O H - - 4e 2 H2 O + O2 (4)
CN - + 2O H - - 2e CN O - + H2 O (5)
2 CN O - + 4O H - - 6e 2 CO2 + N 2 + 2 H2 O (6)
4 CN - + 6 H2 O + O2 - 4e 4 N H 3 + 4 CO2 (7)




( GB 7486 —87) [ 14 ] 。脉冲电解还原银和氧化氰的性
能分别用银回收率和除氰率表示 , 其值分别用式
(9) 、式 (10) 计算
η = (CA g ,0 - CA g ,1 ) / CA g ,0 (9)
φ = (CCN ,0 - CCN ,1 ) / CCN ,0 (10)
式中 　η为银回收率 , % ; CAg ,0 和 CAg ,1 分别为反应
前和反应时间为 t 时废水中银离子浓度 , mg ·
L - 1 ; φ为除氰率 , % ; CCN ,0 和 CCN ,1 分别为反应前




的影响。在循环流速 100 ml ·min - 1 , p H 值 10～
11 , 曝气速率 110 L ·min - 1 , 电解电压 210 V , 脉
冲频率 1200 Hz , 占空比 50 %的条件下 , 脉冲电解




内 , 银回收率和除氰率都迅速提高 , 在电解 210 h
图 2 　电解时间对脉冲电解还原银和氧化氰性能的影响
Fig12 　Effect s of pulse elect rolysis time on silver
recovery rate and cyanide removal rate
　
时 , 银回收率可达到 9914 % , 除氰率达到 8612 % ,




21211 　能耗 　在循环流速 100 ml ·min - 1 , p H 值
10～11 , 曝气速率 110 L ·min - 1 , 电解电压 210
V , 脉冲电源的脉冲频率和占空比固定为 1200 Hz
和 50 %时 , 分别用直流电源和脉冲电源电解 3 # 电




Fig13 　Relation of elect rical energy consumption and
silver recovery rate with different elect rical sources
　
由图 3 可知 , 电解处理电镀废水 , 银回收率越
高 , 需要消耗电能越多。电解处理达到相同银回收
率 , 脉冲电解的电能消耗均小于直流电解 , 且随着
银回收率的增加 , 脉冲电解的节能优势体现得更加
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明显。当银回收率为 99 %时 , 直流电解的能耗为
5120 kW ·h ·m - 3 , 而脉冲电解的仅为 3120
kW ·h ·m - 3 , 节能 3815 %。由于脉冲电源施加
的脉冲电流不断地重复进行“供电2断电2供电”过
程 , 使电极上的反应时断时续 , 有利于离子的扩散
和降低浓差极化 , 电极极化作用减小 , 从而降低过
电位值而使电耗降低[15 ] , 电解效率得到大幅度提
高 , 达到节能的目的。
21212 　电解电压 　考察电解电压对两种电源电解
效果影响 , 在不同的电解电压条件下 , 电解 210
h , 结果如图 4 所示。
图 4 　不同电解电源对电解还原银和氧化氰性能的影响
Fig14 　Effect s of pulse elect rical source on silver
recovery rate and cyanide removal rate
　
由图 4 可知 , 当电压较低时 , 采用直流电源对
废水进行电解处理 , 对银回收率的影响比采用脉冲
电源的大 , 在 115 V 时 , 直流电源电解的银回收率
达到 94 % , 大于脉冲电源的 65 % , 但随着电压的
上升 , 脉冲电源对银回收率的影响越来越大 , 在
210 V 时 , 脉冲电源电解银回收率已达到 9914 % ,
大于直流电源的 9815 %。从插图中可看出 , 在考
察电压范围内 , 脉冲电源对除氰率的影响均大于直
流电源。当电压为 210 V 时 , 脉冲和直流电解的除
氰率分别为 86 %和 54 %。脉冲电流能够有效减少
电极极化 , 通电时间内 , 电极表面的离子浓度迅速
增加 , 而断电间隙时间内 , 电极表面的离子能够有
效地扩散到溶液本体中 , 使得溶液中的离子浓度比
较均匀 , 有利于离子的电解沉积和氰化物分解。因
此 , 实验选取最佳电压为 210 V。
213 　脉冲电源特性对电镀废水处理效果的影响
21311 　脉冲频率 　在循环流速 100 ml ·min - 1 ,
p H 值 10～11 , 曝气速率 110 L ·min - 1 的实验条
件下 , 固定脉冲电压和占空比分别为 210 V 和
50 % , 改变脉冲频率 , 以 3 # 电镀废水为对象 , 考
察脉冲频率对银离子回收和氰化物分解效果的影
响。实验结果如图 5 和图 6 所示。
从图 5 可知 , 总体而言 , 脉冲频率从 200 Hz
增加到 1200 Hz 时 , 银的回收速率随着脉冲频率的
增大而增大 , 当脉冲频率为 1200 Hz 时 , 银回收率
出现最高值 , 仅用 210 h , 银回收率就达到
9914 %。当频率从 1200 Hz 上升到 1600 Hz 时 , 银
回收率又有所下降。另外 , 从图 6 可知 , 除氰率随
着脉冲频率变化趋势与银回收率的类似 , 先增后
减 , 当脉冲频率为 1200 Hz 时的除氰率最大 , 经过
210 h 的电解 , 其值已达 86 % , 远远大于脉冲频率
为 200 Hz 经过 410 h 电解的 25 %。在电解时间一
定时 , 脉冲频率的大小与电能消耗无关 , 但如果频
率过小 , 通电时间 ton和断开时间 toff 均较大。通电
时间 ton较大会失去脉冲消除钝化的效果 , 而 toff 较
大则可能会增加不必要的处理时间 , 即在 toff 结束
之前溶液中的银离子浓度已达到均匀状态 , 静置时





后 , 法拉第电流波将被拉平而接近直流 , 尽管整个
电流是脉冲的 , 但却显不出脉冲效果[16 ] 。
综合考虑脉冲频率对银回收率和除氰率的影
响 , 在本实验操作条件下 , 1200 Hz 是最优的脉冲
频率。
21312 　占空比 　在循环流速 100 ml ·min - 1 , p H
值 10～11 , 曝气速率 110 L ·min - 1的实验条件下 ,
固定脉冲电压和脉冲频率分别为 210 V 和 1200
Hz , 改变脉冲占空比 , 以 3 # 电镀废水为对象 , 考
察脉冲占空比对银离子回收和氰化物分解效果的影
响。实验结果如图 7 和图 8 所示。
由图 7 可知 , 脉冲占空比对银回收率有着较为
显著的影响 , 脉冲占空比为 30 %时 , 银回收率变
化缓慢 , 直到反应 410 h 后 , 银回收率才 6213 % ,
当反应占空比超过 40 %时 , 银回收率迅速上升 ,
但不同的占空比 , 银回收率变化不大 , 当占空比为
50 % , 银回收率达到最大 , 仅用 210 h , 就达到了
9914 % , 之后 , 有所下降 , 但反应 410 h 后 , 都在
99 %以上。由图 8 可知 , 占空比对氰化物的电解氧
化反应的影响同样显著 , 占空比为 30 % , 除氰率
增长速度较慢 , 反应 410 h 后 , 才达 38 %。当超过
40 % , 除氰率有所上升 , 其中占空比为 50 %时 ,
除氰率上升最快 , 反应 115 h 后达到 82 % , 之后增
长速度放缓 , 到反应 410 h 后 , 除氰率达到
9116 % , 在整个考察范围内 , 均大于其余占空比下
的数值。








电解处理镀银废水的电耗 , 占空比越小 , 有效通电
时间越短 , 电耗就越小。在相近的银回收率和除氰
率下 , 占空比 50 %具有明显的节能优势。电能消
耗随银回收率和除氰率升高而增加 , 特别是银回收
率和除氰率高时 , 电能消耗的增加趋势越加明显。
因此 , 在本实验操作条件中 , 占空比 50 %在技术
和经济上都较可取 , 为本实验最优值。
214 　验证性实验
在循环流速 100 ml ·min - 1 , p H 值 10～11 ,
曝气速率 110 L ·min - 1 , 脉冲电压 210 V , 脉冲频
率 1200 Hz 和脉冲占空比 50 %的实验条件下 , 脉
冲电解 1 # 、2 # 、4 # 电镀废水 , 电解时间 210 h。
实验结果如表 2 所示。
表 2 　验证性实验结果
Table 2 　Results of conf irmation tests
No1
Ag +
/ mg ·L - 1
CN -
/ mg ·L - 1
η/ % φ/ %
E
/ kW ·h ·m - 3
1 # 5401 3 88915 991 3 8714 1192
2 # 112112 18781 0 991 7 8615 2195
4 # 221314 29451 8 991 1 8817 4153
从表 2 可知 , 脉冲电解 210 h 后 , 3 类电镀废
水的银回收率均超过 99 % , 除氰率均超过 86 % ,
脉冲电解处理 1 # 、2 # 和 4 # 废水的能耗分别为
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1192、2195 和 4153 kW ·h ·m - 3 。
3 　结 　论
(1) 在所设计的脉冲电解装置中 , 可同时实现
高效回收银和分解氰的目的 , 经过电解 210 h , 电
镀废水的银离子的回收率达到 9914 % , 除氰率达
到 8612 %。
(2) 脉冲电源有效降低过电位 , 使电解效率得
到大幅度提高 , 节约大量电能 , 当银回收率达到
99 %时 , 脉冲电解的能耗比直流电解的能耗节省
3815 %。
(3) 在脉冲电解处理含氰含银废水过程中 , 脉
冲电源的优化参数为 : 脉冲电压 210 V , 脉冲频率
1200 Hz , 脉冲占空比 50 %。
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